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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beirifft waBrige oder waBrig/alkoholische haarkosmetische Fonnulierungen enthaltend als 
Filmbildner Polymerisate, hergestellt durch Polymerisation von Vinylestern und optional weiteren radikalisch copoly- 
5 merisierbaren Monomeren in Gegenwart einer polyelherhaltigen Verbindung, und anschlieBende zumindesl teilweise 
Verseifung. 

Fur die Festigung von Haarfrisuren werden seit fast 50 Jahren synthetische Polymere eingesetzt. Wahrend in der An- 
fangszeit bevorzugt Vinyllactam-Homo- und Copolymere zum Einsatz kamen, haben spater carboxylatgruppenhaltige 
Polymere zunehmend an Bedeulung gewonnen. Anforderungen an Haarfestigerharze sind z. B. eine starke Festigung bei 
10 hoher Luftfeuchugkeit, Elastizitat, Auswaschbarkeit vom Haar und Vertraglichkeit mit weiteren Formulierungskompo- 
nenten. Schwierigkeiten bereitet die Kombination verschiedener Eigenschaften. So zeigen Polymere mit guten Festi- 
gungseigenschaften oftmals geringe Eiastizitaten, so daB bei mechanischer Beanspruchung der Frisur die Festigungswir- 
kung durch Schadigung des Polymerfilm oft erheblich beeint.rachtigl. wird. 

Verbesserungsbedarf besteht daher vor allem bei der Erzeugung elastischer Frisuren bei gleichzeitig starker Festigung 
15 auch bei hohcr Luftfeuchtigkeit, guter Auswaschbarkeit und gutem Griff des Haares. 

Ziel der Erfindung war es daher, haarkosmetische Formulierungen mit filmbildenden Polymeren zu finden, die der Fri- 
sur eine starke Festigung bei gleichzeitig hoher Elastizitat verleihen. 

Die Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von Polymerisaten, die erhaltlich sind durch radikali- 
sche Polymerisation von 

20 

a) mindeslens einem Vinylester in (Jegenwart von 

b) polyelherhaltigen Verbindungen 

und gegebenenfalls mindeslens eines weiteren copolymerisierbaren Monomeren c) und anschlieBender zumindest teil- 
weiser Verseifung der Esterfunktionen der ursprunghchen Monomere a), in haarkosmetischen Formulierungen. 
Pfropfpolymerisate von Polyvinyl alkohol auf Polyaikylenglykole sind bereils bekannt. 

DE 10 77 430 beschrcibt cin Vcrfahrcn zur Hcrstcllung von Pfropfpolymcrisatcn von Vinvlcstcrn auf Polyaikylengly- 
kole. 

DE 10 94 457 und DE 10 81 229 beschreiben Verfahren zur Herstellung von Pfropfpolymerisaten von Polyvinylalko- 
hol auf Polyalkylenglykolen durch Verseifung der Vinylester und deren Verwendung als Schutzkolloide, wasserlosliche 
Verpackungsfolien, als Schlichte- und Appreturmittel fur Textilien und in der Kosmetik. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Polymerisate kann es wahrend der Polymerisation zu einer 
Pfropfung auf die polyelherhaltigen Verbindungen (b) kommen, was zu den vorteilhaften Eigenschaften der Polymeri- 
sate fuhren kann. Es sind jedoch auch andere Mechanismen als Pfropfung vorstellbar. 

Je nach Pfropfungsgrad sind unter den erfindungsgemaB verwendeten Polymerisaten sowohi reine Pfropfpolymerisate 
als auch Mischungen der o. g. Pfropfpolymerisate mit ungepfropften polyelherhaltigen Verbindungen und Homo- oder 
Copolymerisaten der Monomeren a) und c) zu verstehen. 

Als polyetherhaltige Verbindungen (b) konnen sowohi Polyalkylenoxide auf Basis von Ethylenoxid, Propylenoxid, 
Butylenoxid und weiteren Alkylenoxiden als auch Polyglycerin verwendet werden. Je nach Art der Monomerbausteine 
enihalten die Polymere folgende Struktureinheiten. 
-(CH 2 ) 2 -Ck -(CH2) 3 -0-, -(CH 2 ) 4 -0-, -CH 2 -CH(R 6 ) -O-, 
-CH 2 -CHOR 7 -CH 2 -0- 
mit 

R 6 C r C 24 -Alkyl; 

R 7 Wasserstoff, d-CVAIkyl, R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C(=0>. 

Dabei kann es sich bei den Struktureinheiten sowohi um Homopolymere als auch um statistische Copolymere und 
Blockcopolymere handeln. 

Bevorzugt werden als Polyether (b) Polymerisate der allgemeinen Formel I verwendet, 

50 RH0^R2-0)u-fR3-O)v-fR4-0)w+A-fR2-O)x-fR3-0)y^R4-0)z^ s R5) n 

in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeulung haben: 
R l Wasserstoff, C r C 24 -Alkyl, R 6 -C(=0>, R 6 -NH-C(=OK Polvalkoholrest; 
R 5 Wasserstoff, C r C 24 -Alkvl, R 6 -C(=0>, R 6 -NH-C(=0>; 
55 R 2 bis R 4 -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) r , -(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH(R 6 >, -CH 2 -CHOR 7 -CH 2 -; 
R° Cx-C^-Alkyl; 

R 7 Wasserstoff, Ci-C 24 -Alkvl, R 6 -C(=OK R 6 -NH-C(=0)-; 

A -C(=0)-0, -C(=0)-B-C(=0)-0, -C(=0)-NII-B-NII-C(=0)-0; 

B -(CH 2 )t-, Arylen, ggf. substituiert; 
60 n 1 bis 1000; 

s 0 bis 1000; 

1 1 bis 12; 

u 1 bis 5000; 

v 0 bis 5000; 
65 wO bis 5000; 

x 0 bis 5000; 

y 0 bis 5000; 

z 0 bis 5000. 




n 
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Die endstandigen primaren Hydroxylgruppen der auf Basis von Polyalkylenoxiden hergesteliten Polyether sowie die 
sekundaren OH-Gruppen von Polyglycerin konnen dabei sowohi in ungeschulzter Form frei voriiegen als auch mil Al- 
koholen einer Kettenlange C r C 24 bzw. mit Carbonsauren einer Kettenlange C r C 2 4 verethert bzw. vereslert werden oder 
mit Isocyanai.cn zu Urethanen umgesetzt werden. 

Als Aikylreste fur R 1 und R 5 bis R 7 seien verzweigte oder unverzweigie C r C 2 4- Alkylkellen, bevorzugt Methyl/Ethyl, 5 
n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butvl, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1 -Methyl butyl, 2- 
Methvlbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1 -Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1- 
Methvlpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyi, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethyl- 
butyl,*2, 2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Bthylbut.yl, 2-Hthylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 
1,2, 2-Trimethylpropyl, 1 -Ethyl- 1-methylpropyi, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyi, n-Nonyl, n- 10 
Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-IIexadecyl, n-IIeptadecyl, n-Octadecyt, n-No- 
nadecyl oder n-Eicosyl genannt. 

Als bevorzugte Vert.reter der oben genannten Aikylreste seien verzweigte oder un verzweigte CrQ 2 - ? besonders be- 
vorzugt Ci-Cfi-Alkylketten genannt. 

Das Molekulargewicht der Polyether liegt im Bereich kleiner 1.000.000 (nach Zahlenmittel), bevorzugt ini Bereich 15 
von 300 bis 100.000, besonders bevorzugt im Bereich von 500 bis 50.000, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 800 
bis 40.0O). 

Vorteilhafterweise verwendet man Homopolymerisate des Ethylenoxids oder Copolymerisate, mit einem Ethylenoxid- 
anteil von 40 bis 99 Gew.-%. Fiir die bevorzugt einzusetzenden Ethylenoxidpolviiierisatebetragt somit der Anteil an ein- 
polymerisiertem Ethylenoxid 40 bis 100 moi-%. Als Comonomer fur diese Copolymerisate kommen Propylenoxid, Bu- 20 
tylenoxid und/oder Isobutylenoxid in Betracht. Geeignet sind bei spiels weise Copolymerisate aus Ethylenoxid und Pro- 
pylenoxid, Copolymerisate aus Ethylenoxid und Butylenoxid sowie Copolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und 
mindestens einem Butylenoxid. Der Ethylenoxidanteil der Copolymerisate betragt vorzugsweise 40 bis 99 mol-%, der 
Propylenoxidanteil 1 bis 60 mol-% und der Anteil an Butylenoxid in den Copolymerisaten 1 bis 30 mol-%. Neben ge- 
radkettigen konnen auch verzweigte Homo- oder Copolymerisate als polyetherhaltige Verbindungen b) verwendet wer- 25 
den. 

Verzweigte Polymerisate konnen hcrgcstcUt werden, indem man bcispiciswcisc an Polyalkoholrcstcn, z. B. an Pcntac- 
rythrit, Glycerin oder an Zuckeralkoholen wie D-Sorbit und D-Mannit aber auch an Polysaccharide wie Cellulose und 
Starke, Ethylenoxid und gegebenenfalls noch Propylenoxid und/oder Butylenoxide anlagert. Die Alkylenoxid-Einheiten 
konnen im Polymerisat statistisch verteilt sein oder in Form von Blocken voriiegen. 30 

Es ist aber auch moglich, Polyester von Polyalkylenoxiden und aliphatischen oder arornatischen Dicarbonsauren, z. B. 
Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure und Terephthalsaure mit Molmassen von 1500 bis 25.000, wie z. B. beschrieben 
in EP-A-0 743 962, als polyetherhaltige Verbindung zu verwenden. Des weiteren konnen auch Polycarbonate durch Um- 
setzung von Polyalkylenoxiden nut Phosgen oder Carbonaten wie z. B. Diphenylcarbonat, sowie Polyurethane durch 
Umsetzung von Polyalkylenoxiden mit aliphatischen und arornatischen Diisocyanaten verwendet werden. 35 

Besonders bevorzugt werden als Polyether (b) Polymerisate der allgemeinen Formel I mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von 300 bis 100.000 (nach dem Zahlennuttel), in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung 
haben: 

R 1 Wasserstoff, C r Ci 2 -Alkvl, R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C(=OK Polyalkoholrest; 

R 5 Wasserstoff, C,-C P -Alkvi, R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C(=0)s 40 
R 2 bis R 4 -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 % -CH 2 -CH(R 6 )-, -CH 2 -CHOR 7 -CH r ; 
R 6 CrCu-Alkyi; 

R 7 Wasserstoff, C r Ci 2 -Alkyl, R 6 -C(=0>, R 6 -NH-C(=0)-; 
n 1 bis 8; 

sO; 45 
u 2 bis 2000; 
v 0 bis 2000; 
w Obis 2000. 

Ganz besonders bevorzugt werden als Polyether b) Polymerisate der allgemeinen Formel I mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht von 500 bis 50.000 (nach dem Zahlenmittel), in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Be- 50 
deutung haben: 

R 1 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, R 6 -C(=OH R 6 -NH-C(=0)-; 
R 5 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, R 6 -C(=OK R 6 -NH-C(=0)-; 
R 2 bis R 4 -(CH,) 2 -, -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH(R 6 K -CH 2 -CHOR 7 -CH 2 -; 

R 6 C r C 6 -Alkyl; 53 
R 7 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C(=0)-; 
n 1; 
sO; 

u 5 bis 500; 

v 0 bis 500; 60 
w 0 bis 500. 

Als Polyether konnen jedoch auch Silikonderivate eingesetzt werden. Geeignete Silikonderivate sind die unter dem 
INCI Namen Dimethicone Copolyole oder Silikontenside bekannten Verbindungen wie zum Beispiel die unter den Mar- 
kennamen Abil® (der Fa. T. Goldschnudt), Alkasil® (der Fa. Rhone-Poulenc), Silicone Poiyol Copolymer® (der Fa. Ge- 
nesee), Belsil® (der Fa. Wacker), Silwet® (der Fa. Witco, Greenwich, CT, USA) oder Dow Corning (der Fa. Dow Cor- 65 
ning) erhaltlich. Diese beinhalten Verbindungen mit den CAS-Nummern 64365-23-7; 68937-54-2; 68938-54-5; 68937- 
55-3. 

Silikone werden in der Haarkosmetik im allgemeinen zur Verbesserungdes ( iriffs eingesetzt. Die Verwendung von po- 
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nn deshalb zusatzlich zu einer 



lyetherhaltigen Silikonderiv^PTals Poly ether (b) in den erfindungsgemaBen Polymer 
Verbesserung des Griffs der Haare fuhren. 

Bevorzugte Vertreter solcher polyetherhaliigen Silikonderivaten sind solche, die die folgenden Strukturelemente ent- 
h alien: 




a - J b 



wobei: 



R 9 =CH 3 oder 



20 



R 10 = CH 3 Oder R 9 
25 R" = H, CH 3 , 




>i - CH 3 



30 



35 



40 



45 




R 13 ein organischer Rest aus 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, der Amino-, Carbonsaure- oder Sulfonatgruppen enthalten 
kann oder fur den Fall e = 0, auch das Anion einer anorganischen Saure bedeutet, 

und wobei die Reste R 8 idenrisch oder unterschiedlich sein konnen, und entweder aus der Gruppe der aliphatiscben Koh- 
lenwasserstoffe mil 1 bis 20 Kohlenstoffatomen stammen, cyclische aUphatische Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 20 C-Ato- 
men sind, aromatischer Natur oder gleich R 12 sind, wobei: 



R 12 = ~(CH 2 ) f -o 



50 



55 



60 



65 



mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Reste R 8 , R 9 oder R 10 ein poly alky lenoxidhaltiger Rest nach obengenannter 
Definition ist, 

und f eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

a und b ganze Zahlen derart sind, daB das Molekulargewicht des Polysiloxan-Blocks zwischen 300 und 30.000 liegt, 
c und d ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der MaBgabe, daB die Summe aus c und d groBer als 0 ist, und e 
0 oder 1 ist. 

Bevorzugte Reste R 9 und R 12 sind solche. bei denen die Summe aus c+d zwischen 5 und 30 betragt. 

Bevorzugt werden die Gruppen R 8 aus der folgenden Gruppe ausgewahlt: Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, IsobutyL Pen- 
tyL, Isopentyl, Ilexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, cycloaliphatische Reste, speziell Cyclohexyl, aromatische 
Gruppen. speziell Phenyl oder Naphthyl, gemischt aromatisch-aliphatische Reste wie Benzyl oder Phenylethyl sowie To- 
ly] und Xylyl undR 12 . 

Besonders geeignete Reste R u sind solche, bei denen im Falle von R 11 = -(CO) e -R 13 R 13 ein beliebiger Alkyl-, Cyclo- 
alkyl oder Arylrest bedeutet, der zwischen 1 und 40 C-Atomen besitzt und der weitere ionogene Gruppen wie NH2, 
COOH, SO3H tragen kann. 

Bevorzugte anorganische Reste R 13 sind, fur den Fall e = 0, Phosphat und SulfaL. 

Besonders bevorzugte polyetherhaltige Silikonderivate sind solche der allgemeinen Struktur: 
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CH 3 



Des weiteren konnen als Polyether (b) auch Homo- und Copolymerisate aus polyalkylenoxidhalugen ethylenisch un- 
fiesattigten Monomeren wie beispielsweise Polyalkylenoxid(meth)acrylate, Polyalkylenoxidvinylethei; Polyalkylen- 
oxid(meth)acrylamide, Polyalkylenoxidallyamide oder Polyalkylenoxidvinylamide verwendet werden. Selbstverstand- 
lich konnen auch Copolymerisate solcher Monomere mil anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren eingesetzt wer- 

^Als polyetherhaltige Verbindungen b) konnen aber auch Umsetzungsprodukte von Polyethyleniminen mit Akylenoxi- 
den eingesetzt werden. Als Alkylenoxide werden in diesem Fall bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und 
Mischungen aus diesen, besonders bevorzugt Ethylenoxid verwendet. Als Polyethylemmine konnen Polymere mit zah- 
lenmittleren Molekuiargewichten von 300 bis 20.000, bevorzugt 500 bis 10.000, ganz besonders bevorzugt 500 bis 5000, 
eingesetzt werden. Das Gewichtsverhaltnis zwischen eingesetztem Alkylenoxid und Polyethylemnun begt .im Bereich 
von 100 : 1 bis 0,1 : 1. bevorzugt im Bereich 50 : 1 bis 0,5 : 1, ganz besonders bevorzugt im Bereich -0 : 1 bis 0,5 : 1. 
Fur die Polymerisation in Gegenwart der Polyether b) seien als Komponente a) folgende radikabsch polymensierbare 

V,nyks\rvl e naHpharischen, gesattigten oder ungesatdgten C r C 2 4-Carbonsauren wie z. B. Ameisensaure^sigsaure, 
Propionsaure. Buttersaure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Capronsaure, Caprylsaure, Capnnsaure Undecylensaure, 
Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmitoleinsaure. Stearinsaure, Olsaure, Arachinsaure, Behensaure, Lignoce- 
rinsaure, Cerotinsaure sowie MeUssensaure. 

Bevorzugt werden Vinylester der oben genannlen Ci-Cn-Carbonsauren, insbesondere der d-Cfi-Carbonsauren, ver- 
wendet. Ganz besonders bevorzugt ist Vinylacctat. . 

Selbstverstandbch konnen auch Mischungen der jeweibgen Monomeren aus der Gruppe a) copolymensiert werden. 

Die Vinvlesier (a) konnen daneben auch in Mischung mit einem oder mehreren, ethylemsch ungesattigten copolyme- 
risierbaren Comononieren <c) eingesetzt werden, wobei der Anteil dieser zusatzbehen Monomeren auf maximal 
50 Gew.-% beschrankt sein sollte. Bevorzugt sind Anteile von 0 bis 20 Gew.-%. Der Begnff emylenisch ungesatUgt be- 
deutet, daB die Monomere zumindest eine radikabsch polymerisierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindung besit- 
zen. die mono-, di-, tri- oder tetrasubstituiert sein kann. 

Die bevorzugten zusatzlich eingesetzten ethylenisch ungesattigten Comonomere (c) k6nnen durch die folgende allge- 
meine Formel beschrieben werden: 

X-C(0)CR l5 =CHR 14 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



X ausgewahlt ist aus der Gruppe der Reste -OH, -OM, -OR 16 . NH 2 , -NHR 16 , N(R l6 ) 2 ; . 

M ist tin Ration ausgewahlt aVs der Gruppe bestehend aus: Na\ K + , Mg~ Ca~, Zn~ NH4 + , Alkylammomum, Dial- 

kylammonium, Trialkylaxnmonium und Tetraalkylammonium; 

die Reste R 16 konnen identisch oder verschieden ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus -H, CrUo linear- 
oder verzweigtkettige Alkylresle, N,N-Dimethylaminoethyl. 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, Hydrox- 
y propyl. Methoxypropvl oder Ethoxypropyl. „,,,,,. . 

R" und R M sind una'bhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: -H, C,-C 8 linear- oder verzweigt- 
kettige Alkylketten, Methoxy, Ethoxy, 2-Hydroxyethoxy, 2-Methoxyethoxy und 2-EthoxyethyL . 

Representative aber nicht Umitierende Beispiele von geeigneten Monomeren (c) sind zum Beispiel Acrylsaure oder 
Methacrylsaure und deren Salze, Ester und Amide. Die Salze konnen von jedem bebebigen nicht toxischen Metall, Am- 
monium oder substituierten Ammonium-Gegenionen abgeleitet sein. 

Die Ester konnen abgeleitet sein von C-C40 bnearen, C3-C40 verzweigtkettigen oder C3-U0 carbocychschen Alkono- 
len, von mehrfachfunktionellen Alkoholen mit 2 bis etwa 8 Hydroxylgruppen wie Ethylenglycol, Hexylenglycol, Glyce- 
rin und 1,2.6-Hexantriol. von Aminoalkoholen oder von Alkoholethem wie Methoxy ethanol und EthoxyethanoL (Al- 
kyl)Polyethylenglykolen, (Alkly)Polypropylenglykolen oderethoxyberien Fettalkoholen, beispielsweise Ci r C 24 -l-eual- 
koholen umgesetzil mit 1 bis 200 Ethylenoxid-Einheiten. ,.,•„., , „„a 

Femer eignen sich N,N-Dialkylaminoalkylacrylate- und -methacrylat* und N-Dialkylaminoalkylacryl- und -metha- 

crylamide der allgemeinen Formel (HI) 

Ol7 



=/ (R 18 ) fl 

V- 1 

o 



>19_ 



20 q 21 



•NR R 



(HI) 
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50 



55 



60 



65 



mil 



R 17 = H, Alkyl mil 1 bis 8 C-Atomen, 
R 18 = H, Methyl, 
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R 19 = Alkylen mil 1 bis 24 C-Atomen, optional substituieri durch Alkyl, 



R 20 , R 21 = C1-C40 Alkylrest 
Z = Stickstoff fur g = 1 oder Sauerstoff fur g = 0 

Die Amide konnen unsubstituiert, N-Alkyl oder N-Alkylanrino monosubstituiert oder N,N-dialkylsubstituiert oder 
5 N,N-diatkylaminodisubsmuiert vorliegen, worin die Alkyl- oder Alkyl aminogruppen von Q-C40 linearen, C3-C40 ver- 
zweigtkettigen, oder C3-C40 caxbocyclischen Einheiten abgeleiiet sind. Zusatzlich konnen die Alkyl aminogruppen qua- 
ternisiert werden. 

Bevorzugte Comonomere der Formel EQ sind N,N-Dimemylaminomemyl(metb)acrylat, N,N-Diethylaminome- 
thyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-biethylaminoethyl(meth)acrylat N-L3-(dimethylami- 
10 no)propyl]methacrylamid und N-[3-(dimethylamino)propyl]acrylamid. 

Ebenfalls verwendbare Comonomere (c) sind substituierte Acrylsauren sowie Salze, Ester und Amide davon, wobei 
die Substituenlen an den Kohlenstoffatomen in der zwei oder drei Position der Acrylsaure stehen, und unabhangig von- 
einander ausgewahlf sind aus der Gruppe bestehend aus Q-C4 Alkyl, -CN, COOH besonders bevorzugt Met.hacrylsaure, 
Ethacrylsaure und 3-Cyanoacrylsaure. Diese Salze, Ester und Amide dieser substituierten Acrylsauren konnen wie oben 
15 fur die Salze, Ester und Amide der Acrylsaure beschrieben ausgewahlt werden. 

Andere geeignete Comonomere (c) sind Allylester von C1-C40 linearen, C 3 -C 40 verzweigtkettigen oder C 3 -C 40 carbo- 
cyclische Carbonsauren, Vinyl- oder Allylhalogenide, bevorzugt Vinylchlorid und Allylchlorid, Vinylether, bevorzugt 
Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Dodccylvinylether, Vmylformamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin; Vinyllactame, be- 
vorzugt Vinylpyrrolidon und Vmylcaprolactam, Vinyl- oder Allyl-substituierte heterocyclische Verbindungen, bevorzugt 
20 Vinylpyridin, Vinyloxazolin und Allylpyridin. 

Weiterhin sind N-Vinylimidazole der allgemeinen Formel IV geeignet. worin R 22 bis R 24 unabhangig voneinander fur 
WasserstofT, C r C 4 - Alkyl oder Phenyl steht: 



f 

R24 ^ R « (IV) 
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Weitere geeignete Comonomere (c) sind Diallylamine der allgemeinen Formel (V) 



\2 



1 

R 25 

mil R 25 = C r bis C 24 -Alkyl 

Weiiere geeignete Comonomere (c) sind Vinylidenchlorid; und Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer Kohlenstoff- 
KohlenstoffDoppelbindung, bevorzugt Styrol, alpha- Methylstyrol, tert.-Butylstyrol, Butadien, Isopren, Cyclohexadien, 
Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten, Isobutylen, Vinyltoluol, sowie Mischungen dieser Monomerc. 

45 Besonders geeignete Comonomere (c) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethyl acrylsaure, Methylacrylat, Ethyiacrylat, 
Propylacrylat, n-Butylacrylat, iso-BUtylacrylat, t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacryla*t, Decylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, iso-Butyimethacrylat, t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexyime- 
thacrylat, Decylmethacrylat, Methylethacrylat, Ethylethacrylat, n-Butylethacrylat, iso-Butylethacrylat, t-Butylethacry- 
lat, 2-Ethylhexylethacrylat, DecylethacrylaU Stearyl(meth)acrylaL 2,3-Dihydroxypropylacrylat, 2,3-Dihydroxypropyl- 

50 methacrylat, 2-Hydroxyelhylacrylat, Hydroxypropylacrylate, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat,*2- 
Methoxyetbylacrylat, 2-Methoxy ethylmethacrylat, 2-Methoxyethylethacrylat, 2-Ethoxyethylmethacrylat, 2-Ethoxy- 
ethylethacrylat, Hydroxypropylmethacrylate, Glycerylmonoacrylat, Glycerylmonomethacrylat, Polyalkylengly- 
kol(nieth)acrylate, ungesattigte Sulfonsauren wie zum Beispiel Acrylamidopropansulfonsaure; 

Acrylamid, Methacrylamid, Ethacrylamid, N-Methylacrylamid, RN-Dimethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Isopro- 
55 pylacrylamid, N-Butylacrylamid, N-t-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, N-t-Octylacrylamid, N-Octadecylacrylamid, 
N-Phenylacrylamid, N-Mcthylmethacrylarnid, N-Ethylmethacrylamid, N-Dodecylmethacrylamid, 1-Vinylimidazol, 1- 
Vinyl-2-methylvinylimidazol, NJ^-Di methyl ami nomethyl(meth)acrylat, N^Diethylaniinomethyl(meth)acrylat, N,N- 
Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N^-Diethylaminoethyl(meth)acrylat, NJ^-Dimethylaminobutyl(meth)acrylat, N,N- 
Diethylaminobutyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminohexyl(meth)"acrylat, N,N-Dimemylarninooctyl(meth)acrylaL, 
60 N,N-DimethylaminododecyI(met.h)acrylat, N- [3 -(dimethyl ami no)propyl]m ethacrylamid, N-[3-(dimethylamino)pro- 
pyllacrylamid, N-r3-(dimethylamino)butyllmethacrylamid, N-[ 8- (dimethyl ami no)octyll meth acrylamid, N-[12-(dime- 
thylamino)dodecyl]methacrylamid, N-[3-(diethylamino)propyl]methacrylaimd. N-[3-(diethylamino)propyl]acrylamid; 
Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid und seine Halbester, Crotonsaure, Itaconsaure, Diallyldimethylammoni- 
umchlorid, Vinylether (zum Beispiel: Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Dodecvl vinyl ether), Vinylformamid, Vinylmethyia- 
65 cetamid, Vinylamin; Methylvinylketon, Maleimid, Vinylpyridin, Vinyiimi'dazol, Vinylfuran, Styrol, Styrolsulfonai, Al- 
lylalkohol, und Mischungen daraus. 

Von diesen sind besonders bevorzugt Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Maleinsau- 
reanhydrid sowie dessen Halbester, Methylacrylat, Methylmethacrylat Ethyiacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, 
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n-Buiylmethacrylat, t-Butylacrvlal, t-Butylmethacrylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylal, 2-Ethylhexylacrylat, Stea- 
rylacrylat, Stcarylmelhacrylat, N-l-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, 2-Hydroxyethylacryiau Hydroxypropylacrylale, 
2-Hyciroxyethylmethacrylat, Hvdroxypropylmethacrylate, Alkylenglykol(n^th)acrylaie, Styroi, ungesattigte Sulfonsau- 
ren wie zum Beispiel Acrylamidopropansulfonsaure, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactain, Vinylether (z. B.: Methyl-, 
Ethyl-, Butyl- oder Dodecylvinylether), Vinylformamid, Vinylmethylacetamid, Vinylarnin, l-Vmyiimidazol, l-Vrnyl-2- 5 
methyiiniidazoU N.N-Dimelhylanunoinethylniethacryiat und N-[3-(diineihylaniino)propyi]methacrylaiiiid; 3-Methyl-l- 
vinylimidazoliumchlorid, 3-Methyl-l-vinylimidazoliuinmethylsulfat N^-Dimethylaininoelhylmethacrylat. N-[3-(di- 
methylaniino)propyl]niethacrylamid quaLernisiert mil Methylchlorid, Melhyisulfat oder Diethylsulfat 

Monomere, mil einem basischen Stickstorl'atom, konnen dabei auf folgende Weise quaternisiert werden: 
Zur Quaiemisierung der Amine eignen sich beispielsweise Alkylhalogenide mil 1 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe, 10 
z. B. Methylchlorid, Methylbrornid, Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, Propylchlorid, Ilexylchlorid, Dodecyl- 
chlorid, Laurylchlorid und Benzvlhalogenide, insbesondere Benzylchlorid und Benzylbromid. Weitere geeignete Qua- 
temierungsmittel sind Dialkyl sulfate, insbesondere Dimethyl sulfa! oder Diethylsulfat Die Qualernierung der basischen 
Amine kann auch mil Alkylenoxiden wie Ethylenoxid oder Propylenoxid in Gegenwart von Sauren durchgefuhrt wer- 
den. Bevorzugte Quatemierungsmittel sind: Methylchlorid, Dimethylsulfat oder Diethylsulfat. 15 

Die Quaiemisierung kann vor der Polymerisation oder nach der Polymerisation durchgefuhrt werden. 

AuBerdem konnen die Umsetzungsprodukte von ungesattigten Sauren, wie z. B. Acrylsaure oder Methacrylsaure, mit 
einem quaternisierten Epichlorhydrin der aUgemeinen Formel (VI) eingesetzt werden (R = C r bis C^-Alkyl). 



20 



N*(R 26 ) 3 X- 

Beispiele hierfur sind zum Beispiel: 
(Mem)acryloyloxyhydroxypropyllrimethylarnmoniumchlorid und (Meth)acryloyloxyhydroxypropyltnethylammo- 25 

niumchlorid. 

Die basischen Monomere konnen auch kationisicrt werden, indent sic mit Mincralsaurcn, wie z.B. Schwcfclsaurc, 
Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure, Iodwasserstoffsaure, Phosphorsaure oder Salpetersaure, oder nut organi- 
schen Sauren. wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure, Miichsaure, oder Citronensaure, neutralisiert werden. 

Zusatzlich zu den oben genannten Comonomeren konnen als Conionomere (c) sogenannte Makromonomere wie zum 30 
Beispiel silikonhaltige Makromonomere mit ein oder mehreren radikalisch polymerisierbaren Gruppen oder Alkyloxa- 
zolinmakromonomere eingesetzt werden, wie sie zum Beispiel in der EP 408 311 beschrieben sind. 

Des weiteren konnen fluorhaltige Monomere, wie sie beispielsweise in der EP 558423 beschrieben sind, vernetzend 
wirkende oder das Molekulargewicht regelnde Verbindungen in Kombination oder alleine eingesetzt werden. 

Als Regler konnen die ublichen dem Fachmann bekannten Verbindungen, wie zum Beispiel Schwefelverbindungen 
(z. B.: Mercaptoethanol, 2-Ethylhexylthioglykolat, Thioglykolsaure oder Dodecylmercaptan), sowie Tribromchlorme- 
than oder andere Verbindungen, die regelnd auf das Molekulargewicht der erhaltenen Polymerisate wirken, verwendet 
werden. 

Es konnen gegebenenfalls auch thiolgruppenhaltige Silikon verbindungen eingesetzt werden. 
Bevorzugt werden siiikonfreie Regler eingesetzt. 

Als vernetzende Monomere kornen Verbindungen mil mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 
eingesetzt werden, wie zum Beispiel Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, wie Acrylsaure oder Methacryl- 
saure und mehrwertigen Alkoholen, Ether von mindestens zweiwertigen Alkoholen, wie zum Beispiel Vinylether oder 
Allylether. AuBerdem geeignet sind geradkettige oder verzweigte, lineare oder cyclische aliphatische oder aromausche 
Kohlenwasserstoffe, die uber mindestens zwei Doppelbindungen verfugen, welche bei den aliphauschen Kohlenwasser- 
stoffen nicht konjugiert sein durfen. Ferner geeignet sind Amide der Acryl- und Methacrylsaure und N-Allylamme von 
mindestens zweiwertigen Aminen, wie zum Beispiel 1,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan. Ferner sind Tnallylamm 
oder entsprechende Ammoniumsalze, N- Vinyl verbindungen von Harnstoffderivaten, mindestens zweiwertigen Amiden, 
Cvanuraten oder Urethanen. Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan oder Tetravinylsilan. 

'Besonders bevorzugte Vernetzer sind beispielsweise Methylenbisacrylamid, TriaUylamin und Tnallylammomum- 50 
salze, Di vinylimidazol, N J^'-Divinylethylenharnstoff, Umsetzungsprodukte mehrwertiger Alkohole mit Acrylsaure oder 
Methacrylsaure, Methacrylsaureesier und Acrylsaureester von Polyalkylenoxiden oder mehrwertigen Alkoholen, die mit 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzt worden sind. 

Bei der Polymerisation zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate konnen gegebenenfalls auch andere Po- 
lymery wie zum Beispiel Polyamide, Polyurethane, Polyester, Homo- und Copolymere von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, zugegen sein. Beispiele fur solche zum Teil auch in der Kosmetik eingesetzten Polymeren sind die unter 
den Handelsnamen bekannten Polymere Amerhold™, Ultrahold™, Ultrahold Strong™, Luviflex™ VBM, Luvimer™, 
Acronal™, Acudyne™, Stepanhold™, Lovocryl™, Versatyl™, Amphomer™ oder Eastma AQ™. 

Die erfindungsgemaBen Comonomere (c) konnen, sofern sie ionisierbare Gruppen enthalten, vor oder nach der Poly- 
merisation, zum Teil oder vollstandig mit Sauren oderBasen neutralisiert werden, urn so zum Beispiel die Wasserloslich- 
keit oder -dispergierbarkeit auf ein gewiinschtes MaB einzustellen. 

Als Neutralisauonsmittel fur Sauregruppen tragende Monomere konnen zum Beispiel Mineralbasen wie Natriumcar- 
bonat, Alkalihydroxide sowie Ammoniak organische Basen wie Aminoalkohole speziell 2-Amino-2-Melhyl-l-Propanol, 
Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Triisopropanolamin, Tri[(2-hyoxoxy)l-Propyi]arnin, 2-Amino-2- 
Methyl-l,3-Propandiol, 2- Amino-2- hydroxy methyl- 1,3-Propandiol sowie Diamine, wie zum Beispiel Lysin, verwendet 
werden. 

Zur Herstellung der Polymerisate konnen die Monomeren der Komponente a) in Gegenwart der Polyether sowohl mit 
Hilfe von Radikale bildenden Initiatoren als auch durch Einwirkung energiereicher Strahlung, worunter auch die Einwir- 
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kung energiereicher ElektSBn versianden werden soli, polymerisierl werden. 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation konnen die hierfur ublichen Peroxo- und/oder Azo-Verbindungen 
eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder AmmoniumperoxidisulfaLe, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, Succi- 
nylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylpermaleinat, Cumolhydroper- 
5 oxid, Diisopropylperoxidicarbamat, Bis-(o-toluoyl)-peroxid, Didccanoylperoxid, Dioclanoylperoxid* Dilauroylperoxid, 
tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylperacetat, Di-tcrt.-Amylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Azo-bis-isobutyronitril, 
Azo-bis-(2-amidonopropan)dihydrochlorid oder 2-2 , -Azo-bis-(2-methyl-butyronitril). Geeignet sind auch Initiatormi- 
schungen oder Redox -Initiator-Systeme, wie z. B. Ascorbinsaure/Eisen(II)sulfal/Nalriumperoxodisulfat, tert.-Butylhy- 
droperoxid/Natriumdisuliit, terl.-Butylhydroperoxid/Nairiuinhydroxymethansulfinat. 
iu Bevorzugt werden organische Peroxide eingesetzt. 

Die verwendeten Mengen an Initiator bzw. Initiatorgemischen bezogen auf eingesetztes Monomer liegen zwischen 
0,01 und 10Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und5 Gew.-%. 

Die Polymerisation erfolgt im Temperat.urhereich von 40 bis 200°C bevorzugt im Bereich von 50 bis 140°C, beson- 
ders bevorzugt im Bereich von 60 bis 110°C. Sie wird ublicherweise unter atmospharischem Druck durchgefuhrt, kann 
15 jedoch auch unter vermindertem oder erhohtern Druck, vorzugsweise zwischen 1 und 5 bar, ablaufen. 

Die Polymerisation kann beispielsweise als Losungspolymerisation, Polymerisation in Substanz, Emulsionspolymeri- 
sation, umgekehrte Emulsionspolymerisation, Suspensionspolymerisation, umgekehrte Suspensionspolymerisation oder 
Fallungspolymerisation durchgefuhrt werden, ohne daB die verwendbaren Methoden darauf beschrankt sind. 

Bei der Polymerisation in Substanz kann man so vorgchen, daB man die polyetherhallige Verbindung b) in mindestens 
20 einem Monomer der Gruppe a) und eventuell weiteren Comonomeren der Gruppe c) lost und nach Zugabe eines Poly- 
merisationsinitiators die Mischung auspolymerisiert. Die Polymerisation kann auch halbkontinuierlich durchgefuhrt 
werden, indem man zunachst einen Teil, z. B. 10% des zu polymerisierenden Gemisches aus der polyetherhaltigen Ver- 
bindung b), mindestens einem Monomeren der Gruppe a), eventuell weiteren Comonomeren der Gruppe c) und Initiator 
vorlegt, das Gemisch auf Polymerisations temperatur erhitzt und nach dem Anspringen der Polymerisation den Rest der 
25 zu polymerisierenden Mischung nach Fortschritt der Polymerisation zugibt. Die Polymerisate konnen auch dadurch er- 
halten werden, daB man die polyetherhaltigen Verbindungen der Gruppe b) in einem Reaktor vorlegt, auf die Polymeri- 
s a tions temperatur crwarmt und mindestens cin Monomer der Gruppe a), eventuell weiteren Gomonomcrcn der Gruppe c) 
und Polymerisationsinitiator entweder auf einmal, absatzweise oder vorzugsweise kontinuierlich zufugt und polymeri- 
siert. 

30 Falls gewtinschl, kann die oben beschriebene Polymerisation auch in einem Losemittel durchgefuhrt werden. Geeig- 
hete Losemittel sind beispielsweise Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, 
tert.-Butanol, n-Hexanol und Cyclohexanol sowie Glykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und Butylenglykol so wie 
die Methyl- oder Ethylether der zweiwertigen Alkohole, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Glycerin und Dioxan. Die 
Polymerisation kann auch in Wasser als Losemittel durchgefuhrt werden. In diesem Fall liegt zunachst eine Losung vor, 
35 die in Abhangigkeit von der Menge der zugegebenen Monomeren der Komponente a) in Wasser mehr oder weniger gut 
loslich ist. Urn wasserunlosliche Produkte, die wahrend der Polymerisation entstehen konnen, in Losung zu uberfuhren, 
kann man beispielsweise organische Losemittel zusetzen, wie einwertige Alkohole mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, Ace- 
ton oder Dimethylformamid. Man kann jedoch auch bei der Polymerisation in Wasser so verfahren, daB man die wasser- 
unloslichen Polymerisate durch Zugabe ublicher Emulgatoren oder Schutzkolloide, z. B. Polyvinylalkohol, in eine fein- 
40 teilige Dispersion uberfuhrt. 

Als Emulgatoren verwendet man beispielsweise ionische oder nichtionische Tenside, deren HLB-Wert im Bereich von 
3 bis 13 liegt. Zur Definition des HLB-Werts wird auf die Veroffentlichung von W. C. Griffin, J. Soc. Cosmetic Chem., 
Band 5, 249 (1954), hingewiesen. 

Die Menge an Tensiden, bezogen auf das Polymerisat, betragt 0,1 bis 10 Gew -%. Bei Verwendung von Wasser als Lo- 
45 semittel erhalt man Losungen bzw. Dispersionen der Polymerisate. Sofern man Losungen des Polymerisates in einem or- 
ganischen Losemittel herstellt bzw. in Mischungen aus einem organischen Losemittel und Wasser, so verwendet man pro 
100 Gew.-Teile des Polymerisates 5 bis 2000, vorzugsweise 10 bis 500 Gew.-Teile des organischen Losemittels oder des 
Losemittelgemisches. 

Bevorzugt sind Polymere, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

50 

a) 10-98 Gew.-% mindestens eines Vinylesters von C rC24-Carbonsauren in Gegenwart von 

b) 2-90 Gew.-% mindestens einer polyetherhaltigen Verbindung und 

c) 0-50 Gew.-% eines oder mehreren weiteren copolymerisierbaren Monomeren 

55 Besonders bevorzugt sind Polymere, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

a) 50-97 Gew.-% mindestens eines Vinylesters von CrC24-Carbonsauren in Gegenwart von 

b) 3-50 Gew.-% mindestens einer polyetherhaltigen Verbindung und 

c) 0-30 Gew.-% eines oder mehreren weiteren copolymerisierbaren Monomeren 

60 

Ganz besonders bevorzugt sind Polymere, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

a) 65-97 Gew.-% mindestens eines Vinylesters von CVCWCarbonsauren in Gegenwart von 

b) 3-40 Gew.-% mindestens einer polyetherhaltigen Verbindung und 

65 c) 0-20 Gew.-% eines oder mehreren weiteren copolymerisierbaren Monomeren 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Polymere n werden die Estergruppen der urspriinglichen Mono- 
mere a) und gegebenenfalls weiterer Monornere nach der Polymerisation durch Hydrolyse, Alkoholyse oder Aminolyse 
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gespallen. Im nachfolgenden wird dieser Verfahrensschritt allgemein als Verseifung bezeichnet. Die Verseifung erfolgtin 
an sich bekannter Weise durch Zugabe einer Base, bevorzugt durch Zugabe einer Natrium- oder Kaliumhydroxidlosung 
in Wasser und/oder Alkohol. Besonders bevorzugt werden methanolische Natrium- oder Kaliumhydroxidlosungen ein- 
geselzt. Die Verseifung wird bei Temperaturen im Bereich von 10 bis 80°C, bevorzugt im Bereich von 20 bis 60°C, 
durchgefiihrt, Der Verseifungsgrad hang! ab von der Menge der eingesetzten Base, von der Verseifungsiemperatur, der 
Verseifungszeit und dem Wassergehalt der Losung. 

Der Verseifungsgrad der Polyvinylestergruppen liegt im Bereich von 1 bis 100%, bevorzugt im Bereich von 40 bis 
100%, besonders bevorzugt im Bereich von 65 bis 100%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 100%. 

Die so hergestellten Polymerisate konnen durch Umsetzung von im Polymer vorhandenen Hydroxy]- und/oder Ami- 
nofunktionen mil Epoxiden der Fonnel VI nachtraglich kationisien werden (R 26 = Q bis C40 Alkyl). 



Dabei konnen bevorzugt die Hydroxylgruppen der Polyvinylalkohol-Einhciten und Vinylamin-Einheiten, entstanden 
durch Hydrolyse von Vinylformamid, mit den Epoxiden umgesetzt werden. 

Die Epoxide der Formel VI konnen auch in situ durch Umsetzung der entsprechenden Chlorhydrine mit Basen, bei- 
spielsweise Natriurnhydroxid, erzeugt werden. 

Bevorzugt wird 23-Epoxypropyl-trimethylannnoniumchlorid bzw. 3-Chlor-2-hydroxypropyl-trimemylammonium- 
chlorid eingesetzt. Die K-Werte der Polymerisate sollen im Bereich von 10 bis 300, bevorzugt 25 bis 250, besonders be- 
vorzugt 25 bis 200, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 30 und 150, liegen. Der jeweils gewiinschte K-Wert laBt 
sich in an sich bekannter Weise durch die Zusammensetzung der Einsatzstoffe einstellen. Die K-Werte werden bestimmt 
nach Fikentscher, Cellulosechemie, Bd. 13, S. 58 bis 64, und 71 bis 74 (1932) in N-Methylpyrrolidon bei 25°C und Po- 
lymerkonzentrationen, die je nach K-Wert-Bereich zwischen 0,1 Gew.-% und 5 Gew.-% liegen. 

Nach der Verseifung konnen die Polymeries ungen zur Entfernung von Losungsmilteln wasserdampfdesiillierl werden. 
Nach der Was scrdampf destination crhall man jc nach Verseifungsgrad, Art der Polycthcr b), der Vinylcstcr a) und der 
eventueil eingesetzten Monomere c) waBrige Losungen oder Dispersionen. 

Die Polymerisatlosungen und -dispersionen konnen durch verschiedene Trocknungsverfahren wie z.B. Spruhtrock- 
nung, Ruidized Spray Drying, Walzentrocknung oder Gefriertrocknung in Pulverform uberfuhrt werden. Als Trock- 
nungsverfahren wird bevorzugt die Spruhtrocknung eingesetzt. Aus dem so erhaltenen Polymer-Trockenpulver laBt sich 
durch Losen bzw. Redispergieren in Wasser erneut eine waBrige Losung bzw. Dispersion herstellen. Die Dberfuhrung in 
Pulverform hat den Vorteil einer besseren Lagerfahigkeit, einer einfacheren Transportmoglichkeit sowie eine geringere 
Neigung fur Keimbefall. 

Anstelle der wasserdampfdestillierten Polymerlosungen konnen auch die alkoholischen Polymerldsungen direkt in 
Pulverform uberfuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polyalkylenoxid- bzw. Polyglycerin-haltigen Po- 
lymerisate eignen sich hervorragend zur Venvendung in haarkosmetischen Formulierungen. 

Die erfindungsgemaBen Polymere, hergestellt durch radikalische Polymerisation von Vmylestem und optional weite- 
rer polymerisierbarer Monomerer in Gegenwarl polyetherhal^ger Verbindungen und anschlieBender zurnindest teilwei- 
ser Verseifung der Esterfunktionen der ursprunglichen Vinylester, eignen sich als Slylingrnittel und/oder Konditionier- 
mittel in haarkosmeuschen Zubereitungen wie Haarkuren, Haarlotionen, Haarspulungen, Haaremulsionen, Spitzen- 
fluids, Egalisierungsmitlel fur Dauerwellen, M Hot-Oil-Treaurient"-Praparate, Conditioner, Festigerlotionen oder Haar- 
sprays. Je nach Anwendungsbegiet konnen die haarkosmetischen Zubereitungen ais Spray, Schaum, Gel, Gelspray oder 
Mousse appliziert werden. 

Die erfindungsgemaBen haarkosmetischen FormuUerungen enthalten in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 

a) 0,05-20 Gew.-% des erfindungsgemaBen Polymeren, hergestellt durch radikalische Polymerisation von Vmyle- 
stem und optional weiterer polymerisierbarer Monomerer in Gegenwart polyetherhaltiger Verbindungen und an- 
schbeBender zurnindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der ursprunglichen Vinylester 

b) 20-99,95 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

c) 0-79,5 Gew.-% weitere Bestandteile 

Unter Alkohol sind alle in der Kosmetik iiblichen Alkohole zu verstehen, z. B. Ethanol, Isopropanol, n-Propanol. 

Unter weiteren Bestandteilen sind die in der Kosmetik ublichen Zusatze zu verstehen, beispielsweise Treibmittel, Ent- 
schaumer, grenzrlachenaktive Verbindungen, d. h. Tenside, Emulgaloren, Schaumbildner und Solubilisatoren. Die einge- 
setzten grenzflachenakuven Verbindungen konnen anionisch, kationisch, amphoter oder neutral sein. Weitere Ubliche 
Bestandteile konnen ferner sein z. B. Konservierungsmittel, Parfurnole, Trubungsmittel, Wirkstoffe, UV-Filter, Pflege- 
stoffe wie Panthenol, Collagen, Vuamine, EiweiBhydrolysate, Alpha- und Beta-Hydroxycarbonsauren, EiweiBhydroly- 
sate, Stabilisatoren, pH-Wert-Regulatoren, FarbstofTe, Viskositatsregulierer, Gelbildner, Farbstoffe, Salze, Feuchthalte- 
mittel, Riickfetter und weitere ubliche Additive. 

Weiterhin zahlen hierzu alle in der Kosmetik bekannten Styling- und Conditionerpolyrnere, die in Kombination mit 
den erfindungsgemaBen Polymerisaten eingesetzt werden konnen, falls ganz spezielle Eigenschaften eingestellt werden 
sollen. . 

Als herkommliche Haarkosmetik-Polymere eignen sich beispielsweise anionische Polymere. Solche amomschen Po- 
lymere sind Homo- und Copolymerisate von Acrylsaure und Methacrylsaure oder deren Salze, Copolymere von Acryl- 
saure und Acrylamid und deren Salze; Natriurnsalze von Polyhydroxycarbonsauren, wasserlosliche oder wasserdisper- 
gierbare Polyester, Polyurethane (Luviset® P. U. R.) und Polyharnstoffe. Besonders geeignete Polymere sind Copoly- 




N + (R 26 ) 3 )C 



(VI) 
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mere aus t-ButylacrylaU E^Jcrylat, Methacrylsaure (z. B, Luvimer® 1UOP), Copo^^r aus N-tert.-Butylacrylamid, 
EthylacryLaU Acrylsaure (Ultrahold® 8, strong), Copolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und gegebenenfail A s weiteren 
Vinylestem (z. B. Luviset® Marken), Maleinsaureanhydridcopolymere, ggf. mil Alkoholen umgesetzt, anionische Poly- 
siloxane, z. B. carboxyfunktionellc, Copolymere aus Vinylpyrrolidon, t-ButylacrylaU Methacrylsaure (z. B. Luviskol® 
5 VBM). 

Ganz besonders bevorzugt werden als anionische Polymere Acrylate mil einer Saurczahl groBer gleich 120 und Copo- 
lymere aus 1-Butylacrylat, Ethylacrylat, Methacrylsaure. 

Weitere geeignete Haarkosrnetik-Polymere sind kationische Polymere mit der Bezeichnung Polyquaternium nach 
INC1, z. B. Copolymere aus Vmylpyrrolidon/N- Vmylimidazoliumsaizen (Luviquat® EC, Luviquat® HM, Luviquat® MS, 
lo Luviquat®. ('are), Copolymere aus N- Vinylpyrrolidon/Diniethylaminoe thy lmeth aery lat, quaternisiert mit Diethylsulfat 
(Luviquat® PQ 11), Copolymere aus N-Vinylcaprolactam N-Vinylpyrrolidon/N-Vinyhmidazoliumsalzen (Luviquat® 
Hold); kationische Cellulosederivate (Polyquaternium-4 und -10), Acrylamidcopolymere (Polyquaternium-7). 

Als weitere Haarkosrnetik-Polymere sind auch neutrale Polymere geeignet wie Polyvinylpyrrolidone, Copolymere aus 
N- Vinylpyrrolidon und Vinylacetat und/oder Vinylpropionat, Polysiloxane, Polyvinylcaprolactam und Copolymere mit 
15 N- Vinylpyrrolidon, Polyethylenimine und deren Salze, Polyvinylamine und deren Salze, Cellulosederivate, Polyaspara- 
ginsauresalze und Derivate. 

Zur Einslellung bestimniter Eigenschaflen konnen die Zubereitungen zusatzlich auch konditionierende Substanzen 
auf Basis von Silikonverbindungen enth alien. Geeignete Silikonverbindungen sind beispielsweise Poly alky lsiloxane, 
Polyarylsiloxane, Poly aryl alky lsiloxane, Poly ether siloxane, Silikonharze oder Dimethicon Copolyole (CTFA) und ami- 
20 nofunktionelle Silikonverbindungen wie Amodimethicone (CTFA). 

Die erfindungsgemaBen Polymere eignen sich insbesondere als Festigungsmittel in Haarstyling-Zubereitungen, insbe- 
sondere Haarsprays (Aerosolsprays und Pumpsprays ohne Treibgas) und Haarschaume (Aerosolschaume und Pump- 
schaume ohne Treibgas). In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten diese Zubereitungen 

25 a) 0,1-10 Gew.-% des erfindungsgemaBen Polymeren, hergestellt durch radikahsche Polymerisation von Vinyle- 

siern und optional weiterer polymerisierbarer Monomerer in Gegenwart polyetherhaldger Verbindungen und an- 
schlicBcndcr zumindest teilweiser Vcrscifung dcr Estcrfunktioncn dcr ursprunglichen Vinylcstcr 

b) 20-99,9 Gew>% Wasser und/oder Alkohol 

c) 0-70 Gew.-% eines Treibmittel 

30 d) 0-20 Gew.-% weitere Bestandteile 

Treibmittel sind die fur Haarsprays oder Aerosolschaume iiblich verwendeten Treibmittel. Bevorzugt sind Gemische 
aus Propan/Butan, Pentan, Dime thy lether, 1,1-Difluorethan (HFC- 152a), Kohlendioxid, Stickstoff oder Druckluft. 
Eine erfindungsgemaB bevorzugte Formulierung fur Aerosolhaarschaume enthalt 

35 

a) 0,1-10 Gew.-% des erfindungsgemaBen Polymeren, hergestellt durch radikalische Polymerisation von Vinyle- 
sicrn und optional weiterer polymerisierbarer Monomerer in Gegenwart polyetherhaldger Verbindungen und an- 
schlieBender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der ursprunglichen Vinylester 

b) 55-94,8 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 
40 c) 5-20 Gew.-% eines Treibmittel 

d) 0,1-5 Gew.-% eines Emulgators 

e) 0-10 Gew.-% weitere Bestandteile 

Als Emulgatoren konnen alle in Haarschaumen ublicherweise eingesetzen Emulgatoren verwendet werden. Geeignete 
45 Emulgatoren konnen nichtionisch, kadonisch bzw. anionisch sein. 

Beispiele fur nichuonische Emulgatoren (INCI-Nomenklatur) sind Laurethe, z. B. Laureth-4; Cetethe, z. B. Cetheth-1, 
Polyethylenglycolcetylether, Cetearethe, z. B. Cetheareth-25, Polyglycolfettsaureglyceride, hydroxyliertes Lecithin, 
Lactylester von Fettsauren, Alkylpolyglycoside. 

Beispiele fur kationische Emulgatoren sind Cetyldimethyl-2-hydroxyethylammoniumdihydrogenphosphat, Cetyltri- 
50 moniurnchlorid, Cetyltrimmoniumbromid, Cocotrimoniummethylsulfat, Quaternium-1 bis x (INCI). 

Anionische Emulgatoren konnen beispielsweise ausgewahlt werden aus der Gruppe der Alkylsulfate, Alkylethersul- 
fate, Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Alkylsuccinate, Alky lsulfosuccin ate, N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, Acyli- 
sethionate, Alkylphosphate, Alkyletherphosphate, Alkylethercarboxylate, Alpha-Olefinsulfonate, insbesondere die Al- 
kali- und Erdalkalimetallsalze, z. B. Natrium, Kaliurn, Magnesium, Calcium, sowie Ammonium- und Triethanolamin- 
55 Salze. Die Alkylethersulfate, Alkyletherphosphate und Alkylethercarboxylate konnen zwischen 1 bis 10 Ethylenoxid 
oder Propylenoxid-Einheiten, bevorzugt 1 bis 3 Ethylenoxid-Einheiten im Molekul aufweisen. 

Eine erfindungsgemaB fur Styling-Gele geeignete Zubereiiung kann beispielsweise wie folgt zusammengesetzt sein: 

a) 0,1-10 Gew.-% des erfindungsgemaBen Polymeren, hergestellt durch radikalische Polymerisation von Vinyle- 
60 stern und optional weiterer polymerisierbarer Monomerer in Gegenwart polyetherhaldger Verbindungen und an- 

schlieBender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der ursprunglichen Vinylester 

b) 60-99,85 Gew.-%Wasser und/oder Alkohol 

c) 0,05-10 Gew.-% eines Gelbildners 

d) 0-20 Gew.-% weitere Bestandteile 

65 

Als Gelbildner konnen alle in der Kosmetik ub lichen Gelbildner eingesetzt werden. Hierzu zahlen leicbt vernetzte Po- 
ly acrylsaure, beispielsweise Carbomer (INCI), Cellulosederivate, z. B. Hydroxypropylcellulose, Hydroxy ethylcellulose, 
kationisch modifizierle Cellulosen. Polysaccharide, z. B. Xanthum Gummi, Caprylic/Capric Triglyceride, Sodium acry- 
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lales Copolymer, Polyqualernium-3T(and) Paraffinum Liquidum (INCI), Sodium Acrylates Copolymer (and) Paraf- 
finum Liquidum (and) PPG-1 Trideceth-6, Acrvlamidopropyl Trimonium Chloride/Acrylamide Copolymer, Steareth-10 
Allvl Ether Acrylates Copolymer, Polyquaternium-37 (and) Paraffinum Liquidum (and) PPG-1 Tndeceth-6, Polyquater- 
nium 37 (and) Propylene Glycole Dicaprate Dicaprylate (and) PPG-1 Trideceth-6, Polyquatemium-7, Polyquaternium- 
44 ' 

Die erfindungsgemaBen Polymere konnen auch in Shampooformulierungen als Festigungs- und/oder Konditiomermit- 
tel eingesetzl werden. Als Konditioniermittel eignen sich insbesondere Polymere mit kationischer Ladung. 

Bevorzugte Shampooformulierungen enthalten 

a) 0,05-10 Gew.-% des erfindungsgemaBen Polymeren, hergestellt durch radikalische Polymerisation von Vinyle- 
stern und optional weiterer polymerisierbarer Monomerer in Gegenwart polyetherhalUger Verbindungen und an- 
schlieBender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der urspriinglichen Vinylester 

b) 25-94,95 Gew.-% Warner 

c) 5-50 Gcw.-% Tenside 

c) 0-5 Gew.-% eines weiteren Konditioniermittels 

d) 0-10 Gcw.-% weitere kosmetische Bestandleile 

In den Shampooformulierungen konnen alle in Shampoos Ubiicherweise eingesetzte anionische, neulrale, amphotere 
oder kationische Tenside verwendet werden. 

Geeignele anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulfale, Alky lethersulf ate, Alkylsulfonate, Alky larylsulfon ate, 
Alkylsuccinate, Alkylsulfosuccinate, N-Alkovlsarkosinate, Acyltaurate, Acylisethionate, Alkylphosphate, Alkyletherp- 
hosphate. Aikylelhercarboxylate, Alpha-Olefinsulfonate, insbesondere die Alkali- und Erdalkalimetallsalze, z B Na- 
trium Kalium Magnesium, Calcium, sowie Ammonium- und Triethanolamin-Salze, Die Alkylethersulfate, Alkylet- 
herphosphate u'nd A lkylethercarboxy late konnen zwischen 1 bis lOEthylenoxid oder Propy lenoxid-Emhei ten, bevorzugt 
1 bis 3 Ethylenoxid-Einheiten im Molekul aufweisen. . 

GeeigneL sind zum Beispiel NaLriumlaurylsulfat, AiiiinoniuiidaurylsulfaL, Nairiumlaurylethersulfat, Anuiiomumlaury- 
lcthcrsulfat, Natriumlauroylsarkosinat, Natriumolcylsuccinat, Ammoniumlaurylsulfosuccinat, Natnumdodccylbcnzol- 
sulfonat,Triethanolamindodecylbenzolsulfonat. 

Geeignele amphotere Tenside sind zum Beispiel Alkylbetaine, Alkylamidopropylbetaine, Alkylsulfobetaine, Alkyl- 
glycinate, Alkylcarboxyglvcinate, Alkylamphoacetate oder -propionate, Alkylamphodiacetate oder -dipropionate. 

Beispielsweise konnen "Cocodimethylsulfopropylbetain, Laurylbetain, Cocamidopropylbetain oder Natnumcocam- 
phopropionat eingesetzt werden. . . At1 . . . 

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die Umsetzungsprodukte von aliphatischen Alkoholen oder 
Alkylphenolen nut 6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette, die linear oder verzweigt sein kann, nut Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid. Die Menge Alkylenoxid betrfigt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol. Ferner sind Alkylaminoxide, 
Mono- oder Dialkylalkanolamide, Fettsaureester von Polyethylenglykolen, Alkylpolyglykoside oder Sorbitanetheresier 

gC AuBerdem konnen die Shampooformulierungen iibliche kationische Tenside enthalten, wie z. B. quaternare Ammoni- 
um verbindungen, beispielsweise Cetyltrimethylammoniumchlorid. 

In den Shampooformulierungen konnen zur Erzielung bestimmter Effekte iibliche Konditioniermittel in Kombination 
mit den erfindungsgemaBen Polymeren eingesetzl werden. Hierzu zahlen beispielsweise kationische Polymere nut der 
Bezeichnung Polyquatemium nach INCH, insbesondere Copolymere aus Vinylpyrrolidony^N-Vmylimidazohumsalzen 
(Luviquat® FC, Luviquat® HM, Luviquat® MS, Luviquat® Care), Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/Dimethylamino- 
ethylmethacrylat, qualernisiert mit Diethylsulfat (Luviquat® PQ 11), Copolymere aus N-Vinylcaprolactani^-Vinylpyr- 
roHdonm-Vinvlimidazoliumsalzen (Luviquat® Hold); kationische Cellulosederivate (Polyquatermum-4 und -10), Aery- 
lamidcopolymere (Polyquaternium-7). Ferner konnen EiweiBhydrolysate verwendet werden, sowie kondiuomerende 
Substanzen auf Basis von Silikonverbindungen, beispielsweise Poly alky Isiloxane, Polyarylsiloxane Polyarylalkyl^lo- 
xane, Polyethersiloxane oder SiUkonharze. Weitere geeignele Silikonverbindungen sind Dimethicon Copolyole (CI *A) 
und aminofunktionelle Silikonverbindungen wie Amodimethicone (CTFA). 

Ein weiterer Gegenstand der Erflndung sind Polymerisate, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester einer Ci-C 2 4-Carbonsaure, in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Silikonderivalen und 

c) gegebenenfalls eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomeren 

und anschlieBender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der urspriinglichen Vinylester. 
Bevorzugt sind Polymerisate, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester einer Ci-C24-Carbonnsaure, in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Silikonderivaten, die folgende Strukturelemente enthalten: 
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15 



20 



25 



30 



R 10 = CH 3 Oder R 9 
R 11 = H, CH3, 




«?* 

-SiO 
R 8 



a 



R 

I 



^i-CH 3 
R 8 



R 13 ein organischer Rest aus 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, der Amino-, Carbons aure- oder Sulfonatgruppen en thai- 
ten kann oder fiir den Fall e = 0, auch das Anion einer anorganischen Saure bedeutet, 

und wobei die ResLe R 8 identisch oder unterschiedlich sein konnen, und enlweder aus der Gruppe der aliphatischen 
Kohlcnwasscrstoffc mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen summon, cyclischc aiiphatischc Kohlcnwasscrstoffc mit 3 bis 
20 C-Atomen sind, aromatischer Natur oder gleich R 12 sind, wobei: 



R = -(CH 2 ),-0 



35 



40 



45 



50 



55 



mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Reste R 8 , R 9 oder R 10 ein poly alky lenoxidhaltiger Rest nach obenge- 

nannter Definition ist, 

und f eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

a und b ganze Zahlen derart sind, daB das Molekulargewicht des Polysiloxan-B locks zwischen 300 und 30.000 liegt, 
c und d ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der MaBgabe, daB die Summe aus c und d groBer als 0 ist, 
und e 0 oder 1 ist, 
und 

c ) gegebenenfalls eines oder mehreren weiteren copolymerisierbaren Monomeren 

und anschlieBender zumindest teilweiser Verseifung der Vinylesterfunktionen der ursprtinglichen "S^nylester. 
Ganz besonders bevorzugt sind Polymerisate, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester einer Ci-C24-Carbonsaure, in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Silikonderivaten der allgemeinen Struktur: 



CH 3 



und 



R 8 

-Si O 
R 8 



-Si -O 
I 



)12 



a*— 



CH 3 
-Si-CH 3 
bCH 3 



c) gegebenenfalls eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomeren 

60 und anschlieBender zumindest. teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der ursprunglichen Vinylester a). 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymere, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

a) einem Vinylester einer C1-C24 Carbon saure in Gegenwart von 

b) poiyetherhalugen Verbindungen erhaltlich durch Uinsetzung von Polyethyleniminen mit Alkylenoxiden und 
65 c) gegebenenfalls eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomeren 

und anschiieBende zumindest teilweise Verseifung der Esterfunktionen der ursprunglichen Vinylester. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymere, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 
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a) einem Vinvlester einer C r C 2 4 Carbonsaure in Gcgenwart von 

b) Homo- und Copolymeren ethylenisch ungesattigten polyetherhaltigen Verbindungen und 

c) gegebenenfails eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomeren 

und anschliefiende zumindest teilweise Verseifung der Esterfunktionen der urspriinglichen Vinylester. 

Herstellungsbeispiele 
Herstellvorschrill fur Beispiele 1 bis 26 

In einem PolymerisationsgefaB wird die polyetherhaltige Verbindung vorgelegt und unter Ruhren und leichtem Stick- 
stofTsirom auf 80°C erhitzt. Unter Ruhren werden Vinylacetat und gegebenenfails die weiteren Monomeren in 3 h zudo- 
siert Gleichzekig wird eine T^sung von 1 ,4 g tm.-Butylperpivalat in 30 g Methanol ebenfalls in 3 h zugegeben. Danach 
wird noch 2 h bei 80°C geriihrt. Nach dem Abkuhlen wird das Polymerisat in 450 ml Methanol gelost. Zur Verseifung 
gibt man bei 30°C 50 ml einer 10%igen methanolischen Natriumhydroxidlosung zu. Nach ca. 40 mm. wird die ReakUon 
durch Zugahe von 750 ml l%iger Essigsaure abgebrochen. Das Methanol wird durch Destination entferaL 

Die K-Werte wurden l%ig in N-Methylpyrroiidon bestimmt. 

Tabelle 



Bei- 
spiel 


Pfropfgrundlage 


Vinyl ester 


vOinoiiuiiicr 


K- 
Wert 


Vers ei flings— 
grad [%] 


1 


PEG 1500' 
72 g 


Vinylacetat, 
410g 




47 


>95 


2 


PEG 4000 
72 g 


Vinylacetat, 
410g 


- 


51 


>95 


3 


PEG 6000, 
72 g 


Vinylacaat, 
410g 


- 


54 


>95 


4 


PEG 6000, 
137 g 


Vinylacetat, 
410g 




49 


>95 


5 


PEG 6000, 
22g 


Vmylacetat 
410g 




73 


> 95 


6 


PEG 6000, 
410g 


Vinylacetal 
410g 




42 


>95 


7 


PEG 9000, 
137 g 


Vinylacetat, 
410 g 




58 


>95 


8 


Polyglycerin 2200, 
72 g 


Vinylacetat, 
410g 




66 


>95 


9 


PEG-PPG-Block- 
copolymer 8000 2 , 
72 g 


Vinylacetat, 
410 g 




45 


>95 


10 


Methylpolyethylen- 
glykol 20O0 3 
72g 


Vinylacetat, 
410g 




47 


>95 


11 


Alkylpolyethylenglykol 
3500 4 
72 g 


Vinylacetat, 
410g 




48 


>95 


12 


PPG 4000= 
72 


Vinylacetat 
410g 




50 


>95 


13 


PEG 20000 
72 g 


Vinylacetat, 
410g 




69 


>95 


14 


PEG 20000 
103 g 


Vinylacetat, 
410g 




64 


>95 
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Bei- 
spiel 


Pfinopfgnindlage 


Vinylester 


Coinonoiner 


K- 
Wen 


Verseifungs- 


5 


15 


PEG 20000 
137 g 


Vinylacetat, 
410g 


_ 


59 


>95 




16 


PEG 20000 
615 g 


Vinylacetat, 
410fi 


_ 


55 


86 


10 


17 


PEG 35000 
72 g 


Vinylacetat, 
410 p 




77 


>95 




18 


PEG 35000 
137g 


Vinylacetat, 
410 £ 




80 


>95 


15 


19 


PEG 35000 
205 g 


Vinylacetat, 
410g 




65 


97 


20 


Diuicihicone copolyol 6 , 
202 g 


Vinylacetat, 
410g 


- 


58 


>95 


20 


21 


r \Jiy\lvaui\ullinGUi~ 

aery lat-co-in ethyl- 
nnlvethvlpncylvk'nl- 
methacrylat) 7 
103 c 


Vinylacetat, 
410g 




43 


>95 


25 


22 


ethoxyliertes Poly- 

etlivlenimin^ 


Vinylacetat, 

** JU g 




52 


>95 




23 


PEG 6000, 
72 g 


Vinylacetat, 
386 g 


Methyhnethacrylat, 
24g 


47 


>95 




24 


pec; 7onnn 
72 g 


Vinylacetat, 
328g 


N-Viny lpyrroli don, 
82 


61 


>95 


30 


25 


PEG 20000, 
72 g 


Vinylacetat, 
362 g 


i— Metnyl— 1 — vinyl- 
imidazoliununethyl- 
sulfat, 48 g 


53 


>95 


35 


26 


PEG 6000, 
72 g 


Vinylacetat, 
367 g 


N-Vinylfonnamid, 
41 g 


57 


>95% 




27 


PEG 6000, 
72 * 


Vinylacetat, 
326 g 


N-Vinylfonnamid, 
82 g 


67 


> 95 % 



45 



40 1 PEG x: Polyeihylenglykol rnit inittlerem Molekulargewicht x 

2 Lutrol F 68 der Fa. BASF Aktiengesellschaft (PPG: Polypropylenglykol) 

3 Pluriol A 2000 E der Fa. BASF Aktiengesellschaft 

4 Lutcnsol AT 80 der Fa. BASF Aktiengesellschaft (Ci6-Ci8-Fettalkohol + 80 EO) 

5 Polypropylenglykol mit inittlerein Molekulargewicht 4000 

6 Belsil DMC 603 1TM der Fa. Wacker Cheinie GinhH 

7 Molverhaltnis Natriuiiimethaciylat/MethylpolyelhylenglykolineA 4: 1 ; Methylpolyethylen- 
50 glykol mit Molinasseca. 1000 

8 hergestellt aus 12,5 % Polyethyleniinin (mittleres Molekulargewicht 1400) und 87,5 % Ethylenoxid 



55 



65 



Beispiel 28 

Umsetzung mit 3-Chlor-2-hydroxypropyl-trimethylammoniunichlorid 



Zu 400 g einer 32,9%igen Losung aus Beispiel 3 gibt man 22 g einer 60%igen wasserigen Losung von 3-Chlor-2-hy- 
droxypropyl-trimethylammoniumchlorid sowie 3,5 g Natriumhydroxid. Man ruhrt 3 Stunden bei 60°C und anschliefiend 
60 zwei weitere Stunden bei 90°C. Man erhall. eine klare T^osung. 

Beispiel 29 

Umsetzung mit 3-Chlor-2-hydroxypropyl-irimethylammoniumchlorid 



Zu 400 g einer 15,3%igen Losung aus Beispiel 26 gibt man 46 g einer 60%igen wasserigen Losung von 3-Chlor-2-hy- 
droxypropyl-trimethylammoniumchlorid sowie 6 g Natriumhydroxid. Man ruhrt 3 Stunden bei 60°C und anschlieBend 
zwei weitere Stunden bei 90°C. Man erhalt eine klare Losung. 
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Formulierungsbeispiele 
Beispiel 30 
Fonnulierung Aerosolhaarschaum 



2,00% Copolymer aus Beispiel 3 

2,00% Luviquat Mono LS (Coco trimonium methyl sulfat) 
67,7% Wasser 

10,0 Propan/Butan 3,5 bar (20°C) 
q. s. Parfumol 

Beispiel 31 
(Vergleichsbeispiel) 

2,00% Polymergehalt Luviquat Hold (Polquaternium-46) 
2,00% Luviquat Mono LS (Coco trimonium methyl sulfat) 
67,7% Wasser 

10,0 Propan/Butan 3,5 bar (20°C) 
q. s. Parfumol 

Mil Beispiel 30 und Beispiel 31 (Vergleichbeispiel) wurden Halbseitentests an Modellkopfen durchgefiihrt. Die 
teilung erfolgte subjektiv durch geschulte Friseure und Labormitarbeiter. 

Nolenskaia von 1 (sehr guL) bis 3 (schwach) 



Beur- 





Beispiel- 30 


Beispiel 31 
(Vergleichsbeispiel ) 


Auf schcliimen: 


1 


1 


Konsistenz des Schaurnes: 


1 


1 


VerteilbarXeit : 


1 


1 


Griff nasses Kaar: 


1- 


2 


NaSkammbarkeit : 


1- 


2 + 


Festigung; 


1 


2 + 


TrockenkSmmbarkeit : 


2 + 


2 


Klebrigkeit : 


1 


1- 


Griff des trockenenHaares : 


1- 


2 + 


Elastizic&t des Haares 


1 


2- 



Die Formuiierung aus Beispiel 30 bewirkte im Vergleich zur Formulierung aus Beispiel 31 (Vergleichsbeispiel) eine 
bessere Festigung, eine bessere NaBkammbarkeit, eine geringere Klebrigkeit sowie eine erhohte Elasuzitat der Haare. 



4,00% Copolymer aus Beispiel 19 
0,20% Cremophor A 25 
1,00% Luviquat Mono CP 
5,00% Ethanol 
l,00%Panthenol 

10,0 Propan/Butan 3,5 bar (20°C) 
q. s. Parfumol 
ad 100% Wasser 



Beispiel 32 
Aerosolhaarschaum 

INCI 

Ceteareth-25 

Hydroxyethyl cetyldimonium phosphate 
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Beispiel 33 



Pumpschaum 

2,00% Copolymer aus Beispiel 7 
2,00% Luviflex Soft (Poly mergeh alt) 
1,20% 2-Arnino-2-methyl- 1 -propanol 
0,20% Crernophor A 25 

0,10% Uvinul P 25 PEG-25 PABA 

q. s. Konservierungsmittel 
q. s. Parfumol 
ad 100%Wasser 



15 Beispiel 34 

Pumpspray 

4,00% Copolymer aus Beispiel 17 
20 l,00%Panthenol 

0,10% Uvinul MS 40 Benzophenone-4 
q. s. Konservierungsmittel 
q. s. Parfumol 
ad 100% Wasser 



25 



30 



Beispiel 35 
Pumpspray 



4,00% Copolymer aus Beispiel 9 
l,00%Panthenol 

0,10% Uvinul M 40 Benzophenone-3 
q. s. Konservierungsmittel 
35 q. s. Parfumol 
ad 100% Ethanol 



Beispiel 36 

40 

Haarspray 

5,00% Copolymer aus Beispiel 6 

0,10% Siliconol Dow Corning DC 190 Dimethicone Copolyol 
45 35,00% Dimethylether 
5,00% n-Pentan 
ad 100% Ethanol 
q. s. Parfiim61 

50 

Beispiel 37 
Haarspray VOC 55% 

3,00% Copolymer aus Beispiel 4 

7,00% Luviset P. U. R. Polyurethane-1 
40,00% Dimethylether 
15,00% Ethanol 
q. s. Parfiim51 
ad 100% Wasser 



55 



60 
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Beispiel 38 
Haargel 

0,5% Carbopol 980 Carbomer 

3,00% Copolymer aus Beispiel 18 

0,10%Phythantriol 

0,50% Panthenol 

q. s. Parfumol 

q.s Konservierungsmittel 

ad 100% Wasser 

Beispiel 39 

15 

Haarshampoo bzw. Duschgel 

0,5% Copolymer aus Beispiel 28 

40,00% Texapon NSO Sodium Laureth Sulfate ^ q 

5,00% Tego Betain L 7 Cocamidopropyl Beiaine 

5,00% Plantacare 2000 Decyl Glucoside 

1,00% Propylenglycoi 
q. s. Citronensaure 

q.s. Konservierungsmittel ^ 
1 ,00% Natriumchlorid 
ad 100% Wasser 



Patentanspriiche 

30 

1. Verwendung von Polymerisaten, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester von Ci-C 24 -Carbonsauren in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen und 

c) gegebenenfalls eines oder mehreren weiteren copolymerisierbaren Monomeren 

und anschlieBender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der urspriinglichen Monomeren a), in 35 
haarkosmetischen Formulierungen. 

2. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate erhaltlich sind 
durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester von Ci-C 24 -Carbonsauren in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen der allgemeinen Formel I 40 
Rl^HR2-0)u^R3-O)v^R4-O)wiA^R2-O)xfR3-O)y^R4-0)zi s R5) D 

in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R 1 Wasserstoff, C r C 24 -Alkvl, R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C(=0)-, Polyalkoholrest; 45 

R 5 , C r C 2 4-Alkyl, Ci-CVAlkyl, R 6 -C(=OK R 6 -NH-C(=0)s 

R 2 bis R 4 (CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 -, - CH 2 ) 4 -, -CH r CH(R 6 )-, -CH r CHOR-CH r ; 

R 6 C r C? 4 -Alkyi; 

R 7 Wasserstoff, C r C 24 -AlkyL R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C(=0)s 

A -C(=0)-0, -C(=0)-B-C(=0)-0, -C(=0)-NH-B-NH-C(=0)-0; 50 
B -(CH 2 ) r , Arvlen, ggf. substiiuiert; 
n 1 bis 1000; * 
s Obis 1000; 
1 1 bis 12; 

u 1 bis 5000; 55 
v 0 bis 5000; 
w 0 bis 5000; 
x 0 bis 5000; 
y 0 bis 5000; 

7. 0 bis 5000; 60 
und 

c) gegebenenfalls eines oder mehreren weiteren copolymerisierbaren Monomeren 

und anschlieBender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der ursprunghchen Monomeren a). 

3. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate erhaltlich sind 
durch radikalische Polymerisation von 63 

a) mindestens einem Vinylester von Ci-C 2 4-Carbbnsauren in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen der allgemeinen Formel I mil einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 
100.000 (nach dem Zahlenmittel), in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
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R 1 Wassersloff. 



m 




R 5 Wasserstoff, C r C P -Alkyl, R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C(=0)-; 
R 2 bis R 4 -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 )4-, -CH 2 -CH(R 6 )-, -CH 2 -CHOR 7 -CH r ; 
R 6 Ci-Cp-Alkyl; 

R 7 Wassersloff, C r Ci 2 -Alkyl, R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C(=0)-; 

n 1 bis 8; 

sO; 

u 2 bis 2000; 
v 0 bis 2000; 
w 0 bis 2000; 



c) gegebenenfalls eines oder mehreren weiteren copolymerisierbaren Monomeren 
und anschlieRender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der urspriinglichen Monomeren a). 

4. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneL, daB die Polymerisate erhaltlich sind 
durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einern Vinylester von Ci-C 2 4-Carbonsauren in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen der allgemeinen Formel I mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 
bis 50.000 (nach dem Zahlenmittel), in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R 1 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, R 6 -C(=0>, R 6 -NH-C(=0)-; 

R 5 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C(=0)-; 

r 2 bis r 4 -(c:h2) 2 -, -(CH 2 ) 3 -, -((^2)4-, -c:h 2 -c:h(r 6 >, -ch 2 -chor 7 -c:h 2 -; 

R 6 C r C 6 -Alkyl; 

R 7 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, R 6 -C(=0>, R 6 -NH-C(=0)-; 

n 1; 

sO; 

u 5 bis 500; 
v 0 bis 500; 
w 0 bis 500; 
und 

c) gegebenenfalls eines oder mehreren weiieren copolymerisierbaren Monomeren 

und anschlieRender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der urspriinglichen Monomeren a), in 
haarkosmetischen Formulierungen. 

5. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneL, daB die Polymerisate erhaltlich sind 
durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester von Ci-C 2 <rCarbonsauren in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Silikonderivaten und 

c) gegebenenfalls eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomeren 

und anschlieBender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktion der urspriinglichen Monomeren a). 

6. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichneL, daB die Polymerisate erhaltlich sind 
durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester von Ci-C 2 4-Carbonsauren in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Silikonderivaten der allgemeinen Formel II 



und 




R e 



R 8 



II 



R fl 



R 

a 



8 




b 



wobei: 




R 10 = CH 3 oder R 9 



R 11 = H, CH : 



R 8 

€jiO 



R 8 




a 
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R 13 ein organischer Rest aus 1 bis 40 Kohlenstofratomen, der Amino-, Carbonsaure- cxier Sulfonatgruppen enthal- 
ten kann, oder fur den Fall e = 0, auch das Anion einer anorganischen Saure hedeutet, 

und wobei die Reste R 8 identisch oder unterschiedlich sein konnen, und entweder aus der Gruppe der aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe rnit 1 bis 20 KohlenstofTatomen stammen, cyclische aliphatische Kohlenwasserstoffe mil 3 bis 
20 C-Atomen sind, aromarischer Natur oder gleich R 12 sind, wobei: 



R 12 = -(CH 2 ), -O 



10 



15 




mil der MaBgabe, daB mindestens einer der Reste R 8 , R 9 oder R 10 ein poly alky lenoxidhaltiger Rest nach obenge- 

nannter Definition ist, 

und f eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

a und b ganze Zahlen derart sind, daB das Molekulargewicht des Polysiloxan-B locks zwischen 300 und 30.000 liegt, 
c und d ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der MaBgabe, daB die Summe aus c und d groBer als 0 ist, 
und e 0 oder 1 ist, und 

gegebenenfalls eines oder inehrerer weiLerer copolyinerisierbarer Monomeren und anschlieBender zuimndesl leil- 
wciscr Vcrscifung der Estcrfunktioncn der urspriinglichcn Monomcrcn a). 

7. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichneU daB Formel II folgende Bedeutung 
besilzt: 



CH a 



8. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate erhaltlich sind durch radikalische 
Polymerisation von 

a) mindestens einem Vmylester von Ci-C 2 4-Carbonsauren in Gegenwart von 

b) polyetherhaltigen Verbindungen erhaltlich durch Umseizung von Polyethyleniminen mit Alkylenoxiden 

und 

c) gegebenenfalls eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomeren 

und anschlieBender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der ursprunglichen Monomeren a). 

9. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkylenoxide Ethylenoxid, 
Propylenoxid, Butylenoxid und Mischungen aus diesen verwendet werden. 

10. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruchen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkylenoxid Ethy- 
lenoxid verwendet wird. 

11. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruchen 8, 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyethyleni- 
min ein Molekulargewicht zwischen 300 und 20.000 besitzt. 

12. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die polyetherhaltigen Verbin- 
dungen b) durch Polymerisation von ethyienisch ungesattigten alkylenoxidhaltigen Monomeren und gegebenenfalls 
weiteren copolymerisierbaren Monomeren hergestellt worden sind. 

13. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die polyetherhalugen Verbin- 
dungen b) durch Polymerisation von Polyalkylenoxidvinylethem und gegebenenfalls weiteren copolymerisierbaren 
Monomeren hergestellt worden sind. 

14. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die polyetherhaltigen Mjrbin- 
dungen b) durch Polymerisation von Polyalkylenoxid(meth)acrylaten und gegebenenfalls weiteren copolymerisier- 
baren Monomeren hergestellt worden sind. 

15. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet. daB c) ausgewahlt wird 
aus der Gruppe: 

Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid sowie dessen Halbester, 
Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, t-Butyi- 
acrylat, t-Butylmethacrylat, Isobutylacrylau Isobutylmethacryiat, 2-Ethyihexylacrylat, Stearyiacrylat, Stearylme- 
thacrylat, N-t-Butyl aery 1 amid, N-Octylacrylamid, 2-Hydroxyethyiacrylat, Hydroxypropylacrylate, 2-Hydroxy- 
ethylmethacrvlat, Hydroxypropylmethacrylate, Alky lenglykol(meth) aery late, Styrol, ungesattigte Sulfonsauren 
wie z. B. Acrylamidopropansulfonsaure, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylether (z. B.: Methyl-, Ethyl-, 
Butyl- oder Dodecylvinylether), Vinylformamid, Vinylmethylacetanud, Vmylamin, l-Vmylimidazol, l-Vmyl-2- 
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methylimidazol, N.N^PIthylaminornelhylmethacrylat und N-[3-(dimethylai^P|)ropyl]methacrylamid; 3-Me- 
myl-l-vinyhmidazoliumchlorid, 3-Methyl-l-vinylimidazoliummethylsulfat, N,N-Dimemylaminoemylmethacrylat, 
N-[3-(dimelhylamino)propyl]inethacrylamid quatemisiert mit Methylchlorid, Methylsulfat oder Diethylsulfat. 
16. Verwendung von Polymerisaten nach Anspriichen 1 und 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Mengenverhait- 
5 nisse 

a) 10-90Gew.-% 

b) 2-90 Gew.-% 

c) 0-50Gew.-% 
betragen. 

10 17. Verwendung von Polynierisaten nach Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Mengenverhalt- 

nisse 

a) 50-97 Gew.-% 

b) 3-50Gew.-% 

c) 0-30Gew.-% 
15 betragen. 

18. Verwendung von Polymerisaten nach Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Mengenverhalt- 
nisse 

a) 65-97 Gew.-% 

b) 3-35 Gew.-% 
20 c) 0-20Gew.-% 

betragen. 

19. Haarkosmetische Formulierungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie wie folgt zusamrnengesetzt sind: 

a) 0,05-20 Gew.-% des Polynieren gemaB Anspruch 1 

b) 20-99,95 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 
25 c) 0-79,05 Gew.-% weitere Bestandteile 

20. Haarkosmetische Fonnulierungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie wie folgt zusammengeselzt sind: 

a) 0,1-10 Gcw.-% dcs Polymcrcn gemaB Anspruch 1 

b) 20-99,9 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

c) 0-70 Gew.-% eines Treibmittel 

30 d) 0-20 Gew.-% weiterer Bestandteile 

21. Haarkosmetische Formulierungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie wie folgt zusamrnengesetzt sind: 

a) 0,1-10 Gew.-% des Polymeren gemaB Anspruch 1 

b) 55-94 ? 8 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 

c) 5-20 Gew.-% eines Treibmittel 
35 d) 0,1-5 Gew.-% eines Emulgators 

e) 0-10 Gew.-% weiterer Bestandteile 

22. Haarkosmetische Formulierungen, dadurch gekennzeichnet, da6 sie wie folgt zusamrnengesetzt ist: 

a) 0,1—10 Gew.-% des Polymeren gemaB Anspruch 1 

b) 60-99,85 Gew.-% Wasser und/oder Alkohol 
40 c) 0,05-10 Gew.-% eines Gelbildners 

d) 0-20 Gew.-% weitere Bestandteile 

23. Haarkosmetische Formulierungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie wie folgt zusamrnengesetzt ist: 

a) 0,05 10 Gew,-% des Polymeren gemaB Anspruch 1, 

b) 25-94,95 Gew.-% Wasser 
45 c) 5-50 Gew.-% Tenside 

d) 0-5 Gew.-% eines weiteren Konditioniermittels 

e) 0-10 Gew.-% weiterer kosmetische Bestandteile 

24. Polymerisate, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem Vinylester einer CrC24-Carbonsaure, in Gegenwart von 
50 b) polyetherhaltigen Silikonderivaten und 

c) gegebenenfalls eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomeren 

und anschliefiender zumindesi leilweiser Verseifung der Esterfunktionen der ursprunglichen Monomere a). 

25. Polymere, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von 

a) einem Vinylester einer Ci-C24-Carbonsaure in Gegenwart von 

55 b) polyetherhaltigen Verbindungen erhaltlich durch Umsetzung von Polyethyleniminen mit Alkylenoxiden 

und 

c) gegebenenfalls eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomeren 
und anschlieBender zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktionen der ursprunglichen Monomere a). 

26. Polymere, die erhaltlich sind durch radikalische PolymerisaUon von 
60 a) einem Vinylester einer Ci-C24-Carbonsaure in Gegenwart von 

b) Homo- und Copolymeren ethylenisch ungesatdgten polyetherhaltigen Verbindungen und 

c) gegebenenfalls eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomeren 

und anschlieBende zumindest teilweise Verseifung der Esterfunktionen der ursprunglichen Monomere a). 
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